Sintesi dell' aldeide crotonica by Paterno', Emmanuele & Amato, Domenico
3 06 
mie 6 completa, c ie  spiegazioni concordano picnamente con 
quella data pih sopra da me. Da cib noi possiamo inoltre iu- 
ferire che auche quei corpi i quali pet" la traziot|e si raffred- 
dano e si ri.scaldano pet" la detrazh)ue, debbono riscaldarsi 
per una serie ripetuta di rapidi s[iramettti, imperocch5 anche 
in tall eoei)i una porzionc (h;ll'euergia spesa deve c.~sersi tra- 
sformata in lavoro interno, e quiudi in calore. Ed 5 su que- 
sta quistione che mi propongo di ritornare in un'al tra cir-  
costanza. 
SINTESI DELL" ALDEIDE CROTONICA; 
DJ EMMANUELE PATEI{NO' E DOMENICO AMATO. 
(Estratto dal Giorn, di 5cienze Naturali ed Econ. Vet. Vl 1870, Palermo) 
Or sono pochi mesi uno di noi, in una memoria interne 
al l 'azione del pereloruro di fosforo sull' "fideide biclorttra- 
to (I), espresso i' opinione che bisoguava sl)iegare la forma- 
zione dell' ossiclot'tlro di etilideue C~IIsCI,O, "lmnlotteltdo the 
nel l 'azione dell' aetdo eloridrico sull 'ahleide si forma prima 
deI clorm'o di etilideue, il quale trovandosi q presenza di 
un eecesso di aldeide vi si somma molecola a moleeola. A 
confermare eib abbiamo riscaldato ill tubi chiusi dell' aldei- 
de con cloruro di etilidcue. Atmora non abbiamo fatto tlno 
studio completo dei prodotti elm si sono formati, ma sembra 
ehe, oltre all 'aldeide e al cloruro di etilidene inalterati, si 
otlenga dell 'ossieloruro di etilidene del l 'aldeide e del l 'a/-  
deide crotoniea, la quale 6 il prodotto principale. La sua for- 
mazione si spiega faeihnente con l' equazione ehe segue: 
CII~ m C01I --p CII 3 --CtlCI, = 2 IICI + CII 3 - -  CH ~- CI I~C011 
Aldeido Cloruro di etilidene Aldeide crotonica. 
(1) V.Nuovo Cimento, T, !1. p. 14,5. 
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La presenza dell' ossicloruro di etilidene potrebb" essere 
dovuta all' azione dell' acido cloridrico, che si forma in que- 
st' ultima reazione, sull' aldeide inalterata. 
Ancora non siamo riusciti a lwepararc per questa via 
t'aldeide crotonica allo stato puro, ma l 'abbiamo soltanto 
ottenuto sotto forma di un olio di densit'h poco diversa di 
quclla dell 'acqua, di un odore irritantissinlo e volatile so- 
pra 90 ~. Qaesto prodotto esposto all' aria assorbe"dell'ossige- 
no e si trasforma in ilU acido e,'istallizzato, sol,bile hei-  
r acqua, che presenta il punto di fusione e tutte le altre pro- 
prieth cho cavatterizzano 1'acido crotoaico ottenuto da Wdl 
e Koeraer (I) per mezzo del cianuro di al l i le,.preparato al
mironato potassico; il quale secoudo Claus (2), ~ ideatico a 
quello che si ot',iet~e partendo dal cianuro di allile artiflcia- 
le. 1Noi eravamo occupati a stadiare meglio I 'aldeide croto- 
tfica ed i suoi derivati quando ci pervenne una memoria del 
Kekul6 sulio stesso argomellto (3); la qaal cosa ci ha spinto 
a pubblicare i risultati chc avevamo ottenuto cosi incompleti 
conic sono. In questo importanlissimo lavoro il Kektd6 dimo- 
siva che il eomposto C~1160 , ottenuto dieci anni avanti dal 
Prof. Lieben per 1' azione delle alfiriit~l deboli sull' aldeide, 
non 6 altra cosa che I 'a ldcide crotot~ica. In vero non pos- 
siamo astenerci dal l 'acceunare che auche noi avevamo so- 
speltato la stessa eosa sin dal principio (lelle nostre ricerehe, 
e che Io stesso Lieben, gi'~ da molto tempo non considerava 
C~II5~o,- ma era convinto che esso pifi questo corpo come II3 
eva un prodotto di condensazione per mezzo delle affiait/~ 
del carbonio. Cib naturalmcute non poteva prevedersi ai tem- 
po in cui Lieben pubblieo il suo lavoro(4). 
(1) Annalen der Chemio und Pharmacie. 
(2) Ibid., B. CXXXI, S. 58, 1804. 
(5) Berichte der deulschen chemische~ Gesellschaft zu Borlin, B. 11, 
8. 565. Luglio 1869. 
(4) Sitzungsb. dor Kais. Akademie der Wissenschaften zu Wien, B. 
XI.I, 8. 656. 
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Le formole possibili per esprimere 13 eostituzione del- 
l' acido crotonieo sono quattro :
I. 1I. 111. 
CII~ CH z Clt~ 
I I II 
CII C-~CII~ Cll 
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Nella formola I e nella 1I (3 eonten,to ua tactile. Nella 
formola IV tre atomi di earbonio form'mo catena chiusa, in 
modo the nessun atomo di earbonio 6 legato con altro car- 
bonio per [flit d iuna  affinitS. 
Con molta probabilit~ la formola I 6 quella del l 'aeido 
erotonico ottenato da noi e da Kehuff., il qttale dall' altra 
parte 6 forte identico a quello preparato da Will e Koer- 
her e da Claus. 
La formola II rappresenta 1' aeido metacrilieo ottenuto 
nel 1865 da Fvankhmd e Duppa (1), trattand~ 11 dimetossa- 
lato di etile col tricloruro di fosforo e saponificando i' etere 
metacrilico ehe ne deriva. Inlhtti dopo le ricerche di Mar- 
kownikoff (-')), not, testa lfifi d,bbio cite i' aeido dimetossa- 





Ora eliminando |' ossidrile alcolico di questo acido allo 
stato di acqua l'altro atomo d' idrogeno sar5 fornito da uno 
(1) Annalen der Chemie und Pharmacie~ B. CXXXVI, ~. 1. 
(~) Ibid.., B. CXLVI. f. ~9~ 1868. 
dei due metili, menlre tm mel ilc resterit inaltcrato, 








che 6 la formola superiormcnte data. 
La 11I rappresenta seeondo Kekuld l 'acido crotonieo o f  
tenuto recentemente da Stacewicz (t) trattando co~J 1' ar- 
gento uu miscuglio di acido cloraeetico e di cloroacetene. 
In quanto all'acido cstratto da Sehlippe dai crato~ ti~li~m~ 
parc che sia considcrato dal Kekul~ come identico a quello 
di Stacewicz. Perb noi foudandoci sulla leggc molto proba- 
bile che per l' azione della potas~a negli acidi della serie acri- 
liea si distaeeano i due atomi di earbonio eontjiunti per due 
a[~initd, siamo condotti ad un risultato diverso : infalti se I'aci- 
do di Stacewiez ha la formola lie dovrebbe dare per l 'azione 
della potassa del proprionato e del formiato men/re quello 
di Schlippe dh acctato solamente. 
i%i ci proponiamo di fare uno studio piit esatto della 
reazioae sopraccennata e di estcnderla gli altri termini della 
serie grassa ed alia serie aromatica, facendo osservare sin 
da ora che, nei caso in cui 6 generale, pub servire a fare 
la sintesi tanto degli acidi naturali della serie aerilica quanto 
dei Ioro isomeri, e che, a cagion di esempio, si otterrebbero 
due composti" diversi facendo agire il cloruro di etilidene 
sull' aldeide propiliea o pure l'acendo agire il eloruro di pro- 
pilidene sull" aldeide acetiea. 
it) ZcR~chrfft [Nr Chemie, Neuo Folge, B, V~ 5, ~P.l, Giugno 1869. 
